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mit einer Hexafluor-2-hydroxy-isopropyl-Gruppe und damit 
aufgebaute Potymere sowie ein strahlungsempfindliches 
Gemisch, das diese Potymere als Bindemittel enthalt und in 
Wdsser und walirig-alkalischen Losungen unldslich oder 
zumindest schwer Idslich ist. Das Gemtsch enthalt weiterhin 
eine photoaktrve Verbindung, die bei Bestrahlung eine starke 
Saure freisetzt, die ihrerseits in dam Bindemittel vorhandene 
Schutzgruppen abspaltet und dadurch bewirkt, daS die 
Loslichkeit des Bindemittels und somrt auch des Gemisches 
in waBrig-alkalischer Losung stark ansteigt Das Gemisch ist 
b senders sensitiv gegenuber UV(220*400 nm)-, Elektronen- 
und Rontgenstrahlen und eignet sich besonders ats Resist- 
material, doch auch zur Herstellung v n Druckptatten. 
Au&erdem betrifft die Erfindung ein strahlungsempfindliches 
Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und iner darauf 
befindlichen posttiv oder negativ arbeitenden Schicht, die 
das erfindungsgema&e Gemisch enthatt, sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Reliefstrukturen oder zur Strukturie- 
rung von Wafem. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Styrol-Monomere. an deren aromatischem Ring saurespaltbare 
Gruppen uber 2^-Bis-trifluormethyl-oxaethano-Bruckenglieder gebunden sind, und damit hergesteUte Polyme- 

5 re. Sie betrifft weiterhin ein mit diesen Polymeren hergestelltes strahlungsempfindliches Gemisch sowie ein mit 
dem Gemisch herstellbares Aufzeichnungsmaterial. Die Erfindung betrifft schlieBlich auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Reliefstrukturen und zur Strukturierung von Halbleiter- Wafern, 

Strahlungsempfindliche Gemische zur Herstellung von Druckplatten oder zur Strukturierung von Halbleiter- 
Oberflachen sind an sich bekannt Als Photoresistmaterialien zur Herstellung von Halbleiter-Bausteinen werden 

10 bevorzugt positiv arbeitende Gemische verwendet, die ein in waBrig-alkalischer Ldsung losliches, zumindest 
jedoch quellbares. polymeres Bindemittel, wie PoIy(4-hydroxy-styrol) oder ein Novolak» und ein ortho-Chinon- 
diazid enthalten. Diese Gemische zeigen jedoch hSufig eine geringe Strahlungsempfindlichkeit, insbesondere 
wenn kurzwellige Strahlung eingesetzt wird. Novolake zeigen eine hohe intrinsische Absorption im Deep-UV- 
Bereich (220 bis 300 nm) und sind daher als Bindemittel in einem einlagigen Deep-UV-Resist ungeeignet. 

15 Poly(4-hydroxy-styrol) weist demgegenuber eine geringere Absorption im UV-Bereich auf und zeichnet sich 
auch durch einen hoheren Warmestand aus. Dieses Polymer laOt sich jedoch nur durch aufwendige mehrstufige 
Synthesen herstellen. Zwischenprodukt in einem Hersteilungsverfahren ist 4-Hydroxy-acetophenon; in einem 
anderen ist es 1 -Acetoxy-4-brom-benzol. Das l-Acetoxy-4-brom-benzol kann mit Ethen zu 4-Acetoxy-Styrol 
umgesetzt werden (Heck-Reaktion). Das Monomer "4- Hydroxy- styroP ist in freier Form nicht bestandig* Die 

20 Verwendung des Poly(4-hydroxy-styrols) in strahlungsempfindlichen Gemischen ist wegen der unausgewogenen 
Hydrophilie/Hydrophobie-Biianz sowohl in Drei- als auch in Zweikomponentensystemen problematisch. 

Positiv und negativ arbeitende Resistgemische mit Aryldiazonium-, Diaryliodonium- oder Triarylsulfonium- 
halogenid als Photoinitiator, der bei Bestrahlung SSure freisetzt. sowie Poly(4-tert-butoxycarbonyloxy-styroIX 
Poly(4-tert.-butoxycarbonyloxy-a-methyl-styrolX Poly(4-tert.-butoxycarbonyl-styrol) oder Poly(methacrylsau- 

25 re-tert-butylester) als Bindemittel mit saurelabilen Seitengruppen sind in der US-A 44 91 628 beschrieben. Nach 
Abspaltung der saurelabilen Seitengruppen weist das Bindemittel phenolische Hydroxygruppen bzw. Carboxy- 
gruppen auf» 

Ein strahlungsempfindliches Gemisch mit einem silyiierten Polymer und einem Salz. das bei Bestrahlung eine 
Bronsted-Saure bildet, ist in den USA 46 89 288 und 47 70 977 genannt. Als Ausgangsmaterialien fur die Herstel- 
30 lung der Polymeren dienen 4-(N.N-Bis-trialkylsilanyl-amino)-styrol 4-Trialkylsilanyloxy-styrol oder 4-TrialkyI- 
silanyloxyalkyl-styroL Durch die photolytisch erzeugte Saure werden die Trialkylsilanyl-gruppen aus den Poly- 
meren abgespalten, woraufhin in dem Polymer primare aromatische Aminogruppen, phenolische Hydroxygrup- 
pen Oder primare aliphatische Hydroxygruppen zurUckbleiben, die dem Polymer dann eine stark erhdhte 
Ldslichkeit in waBrig-alkalischen oder alkoholischen Entwickiern verleihen. Als saurebildende Salze sind wie- 
35 derum die bereits oben erwahnten Oniumsalze, insbesondere Sulfonium- und lodoniumsalze, genannt Ein 
Oberblick Qber die Verwendung von Oniumsalzen in Photoresist-Gemischen findet sich in dem Aufsatz von 
Crivello in arg. Coatings and AppL Polym. Sci^ 48 (1 985) Seite 65 bis 69. 

Copolymere, die iiber ein phenolisches Sauerstoffatom gebundene saurelabile Gruppen enthalten, wie Copo- 
lymere aus 4-Hydroxy-styrol und 4-(tert-Butoxycarbonyloxy)-styrol, sind aus J. Polym. Sci., Part A. Polym. Chem. 
40 Ed., 24 (1986), Seite 2971 bis 2980) be kann t. 

Aus Derwent Chemical Patent Index. Section G, Accession No. 90-0 12 301/02 (= JP-A 01-2 93 337) ist ein 
negativ arbeitender Deep-UV-Photoresist bekannt, der neben einem Homo- und Copolymer mit Einheiten aus 
4-(2^.2-trifluor-l -hydroxy- l-trifluormethyI-ethyl)-styro! ein Azid als Vernetzungskomponente enthalL 

Ein ebenfalls negativ arbeitender Elektronenstrahlresist, der Polymere mit den gleichen Einheiten wie in der 
45 vorangehend zitierten Arbeit enthalt, ist auch in Chemical Abstracts 1 09 1 39 1 65v ( = JP-A 62-2 40 953) offenbart 
Das Monomer, 4-(2.2,2-trinuor-l -hydroxy- l-trifluormethy]-ethyl)-styrol, ist auf einfache Weise durch eine Grig- 
nard-Reaktion aus 4-ChIor-styrol und Hexafluoraceton zuganglich. Das Monomer ist. im Gegensatz zu 4-Hy- 
droxy-styrol, in freier Form bestandig. 

Eine Obersicht uber die Synthese, Eigenschaften und technischen Anwendungen von Polymeren. die aus 
50 Hexafluoraceton abgeleitet sind, geben E.P. Cassidy. T. M. Aminabhavi und J. M. Farley. J. Macromol. Chem.. 
Chem. Phys., C 29 (1 989) Seite 365 bis 429). 

Positiv arbeitende Resists, die Polymere mit Einheiten aus 4-(2A 2-Trifluor-l -hydroxy- 1-trifluormethyl- 
ethyl)-styrol enthalten, waren nicht bekannt. Aus dem Stand der Technik waren auch keine Polymere bekannt. 
die etwa an der Hydroxygruppe der eingangs genannten Monomereinheiten substituiert wSren. 
55 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher. Bindenmittel fur positiv und negativ arbeitende, **chemisch 
verstarkte" Deep- UV- Resists mit guter Atzresistenz, guter Transparenz und hohem Warmestand bereitzustei- 
len, die zudem noch waBrig-alkalisch entwickelbar sein soUen. 

Die Aufgabe wird gelost durch Polymere. die herstellbar sind aus Monomeren der allgemeinen Formel I 
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worin 

R' eine durch Siure abspahbare Gruppe» 

ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierten (Ci —O) Alky I rest, 
R^ bis R^ unabhangig voneinander Wasserstoff- oder Halogenatome, gegebenenfalls mit Halogenatomen substi- 
tuierte aliphatische Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte 5 
aromatische Reste mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte 
araliphatische Reste mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel I, in denen 
R' eine Tri(Ci— C4)alkylmethyl-, Di(Ct-C4)alkyl-(C6— Cio)aryl-methyI-, Benzyl-, Tri(Ci— C2o)alkylsilanyI-, 
(Ci — C2o)Alkoxycarbonyl-, Tetrahydropyranyl- oder Tetrahydrofuranyl-Gruppe, 10 
R^ ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist und 
R^ bis R^ Wasserstof fatome sind. 

Die Gruppe — C(CF3)2— OR* ist bevorzugt para-standig zu der gegebenenfalls substituierten Vinylgruppe 
-CR2 = CH2. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel I, in denen R' eine tert.-Butox- 15 
ycarbonyl-, Isopropoxycarbonyl-, Pentyloxycarbonyl, Trimethylsilanyl-, tert- Butyl- oder 1 -MethyM -phenyl-et- 
hylgruppe ist Die tert-Butoxycarbonylgruppe ist von ganz besonderer Bedeutung. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaBen Monomeren kann beispielsweise durch Umsetzung von 4-{2J2J2-Tr\- 
fluor-l-hydroxy-l-trifluormethyl-ethyl)-styrol mit einem Derivatisierungs-Reagens, wie Pyrokohlensaure-di- 
tert.-butylester, erfolgen. 20 

Es war nicht zu erwarten, daB die tertiare Hydroxygruppe in dem 4-(2»2^-Trifluor-l -hydroxy- l-trifluormethy- 
lethyl)-styrol so glatt mit einem Derivatisierungs-Reagens reagieren wurde, da ihre Nucleophilie durch den 
elektronischen Zug der geminalen Trifluormethylgruppen stark herabgesetzt ist Die in dieser Reaktion neu 
gebildete Esterbindung ist zudem unerwartet stabiL Die Differentialthermoanalyse belegt, daB die tert-Butox- 
ycarbonyloxy-Gruppe aus dem Poly((l -tert-butoxycarbony!oxy-2^^-trifluor- 1 -trifluormethyl-ethyl)-styrol) erst 25 
bei Temperaturen von mehr als 150**C abgespalten wird Der Fachmann hatte eher erwartet daB die Esterbin- 
dung destabilisiert ist, da 6 vicinale Fluoratome einen starken elektronischen Zug ausiiben. 

Die mit den genannten Monomeren herstellbaren erfmdungsgemaBen Polymere sind bevorzugt Homopoly- 
mere, konnen jedoch auch Co-. Ter- oder hOhere Polymere sein. d, h. neben den Einheiten abgeleitet aus 
Monomeren der allgemeinen Formel I konnen gegebenenfalls noch andere Einheiten vorhanden sein.. Diese 30 
Einheiten sind bevorzugt solche, die sich von den "ungeschutzten" Monomeren der allgemeinen Forme! I 
ableiten (in diesem Falle ist R* ein Wasserstoffatom). Daneben bzw. dariiber hinaus konnen in den Polymeren 
noch Einheiten aus iiblichen Vinylmonomeren vorkommen. Als "ubliche'* Monomere kommen besonders Styrol 
und a-Methyl-styrol in Frage. Die Haftungseigenschaften des Polymers lassen sich auf diese Weise modifizieren. 
SchlieBlich kommen auch Vinylether sowie Ester und Amide der Acryisaure oder Methacrylsaure als Comono- 35 
mere in Betracht 

Werden Silictum enthaltende Monomere mitverwendet, so zeigen die Polymere und entsprechend die damit 
hergestellten Gemische eine erhdhte Plasmabestandigkeit 

Copolymere mit Maleimid besitzen eine erhohte Glasiibergangstemperatur und zeigen zudem eine erhohte 
Ldslichkeit in waBrig-alkalischer Losung. Die erhohte Glasiibergangstemperatur wird auf eine Versteifung der 40 
Polymerkette durch die Maleimid-Einheiten zuriickgefuhrt. 

Der Gehalt an Einheiten abgeleitet aus Monomeren der allgemeinen Formel I in den erfmdungsgemaBen 
Polymeren betragt mindestens 10 mo\-%. Das mittlere Molekulargewicht Mn liegt zwischen 2000 und 100 000, 
vorzugsweise zwischen 5000 und 40 000 g/mol. 

Die erfindungsgemaBen Polymere zeigen im Vergleich zu dem bisher als Bindemittel verwendeten Poly(4-hy- 45 
droxystyrol)oder den Novolaken die folgenden Vorteile: 

a) gute Transparenz im Deep-UV-Bereich, 

b) hoher Warmestand, 

c) gute Atzresistenz, 50 

d) ausgewogene Hydrophilie/Hydrophobie-Bilanz, 

e) gute Haftungseigenschaften, 

f) leichte preparative Zuganglichkeit aus preiswerten Bulkchemikalten. 

Die tertiaren Hydroxygruppe n verleihen den erfindungsgemaBen Polymeren Uberraschenderweise sehr ahnli- 55 
che chemische und physikalische Eigenschaften wie phenolische Hydroxygruppen. So zeigen Poly(4-hydroxy- 
styrol) und Poly((2;2,2-trifluor-l -hydroxy- l-trifluormethyl-ethyO-styrol) eine ahnlich hohe Ldslichkeit in waBrig- 
alkalischen Ldsemitteln. 

Die erfmdungsgemaBen Polymere sind prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen herstellbar. Zum einen 
konnen die oben genannten erfindungsgemaBen Monomere allein oder mit anderen Monomeren polymerisiert 60 
werden. Zum anderen konnen "ungeschutzte" Monomere der allgemeinen Formel I, d. h. solche, in denen R' ftir 
ein Wasserstoffatom steht, polymerisiert werden. In einem Folgeschritt konnen dann die saurelabilen Gruppen 
R* eingefuhrt werden. Dieses Herstellungsverfahr n ist jedoch nicht bevorzugt, da sich die Hydroxygruppen in 
den Polymeren nicht immer in reproduzierbarer Weise derivatisieren lassen. Zudem ist es bei dem zweistufigen 
Verfahren unvermcidlich, daB Reste der bei der Derivatisierung verwendeten Base im Produkt verbleiben. . 65 

Ein anderes zweistufiges Verfahren geht aus von Polymeren mit substituierbaren Phenylgnippen. Diese 
Gruppen werden zunachst mit 2,2^-Trifluor-l -hydroxy- l-trifluormethyl-ethyl-Gruppen substituiert Aus diesen 
Polymeren mit einem beliebigen Gehalt an 2,2,2-trifluor-l -hydroxy- 1-trifluormethyl-ethyl-Gruppen lassen sich 

3 
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die erfindungsgemaBen Polymere herstellen. Die Hydrophilie und damit die Entwickelbarkeit mit waBrig-alkali- 
schen Losemittein lassen sich damit beliebig einstellen. In einem Folgeschritt werden dann wiederum die 
saurelabilen Gruppen eingefiihrt Dieses Verfahren bietet den Vorteil, daB billige, groBtechnisch hergestellte 
Polymere als Ausgangsmaterialien verwendbar sind. Zum Beispiel kann Polystyrol zunachst mit Hexafluorace- 
5 ton und dann mit Pyrokohlensaure-di-tert-butylester zu einem erfindungsgemaBen Polymer umgesetzt werden. 

Die oben beschriebenen Polymeren eignen sich besonders als Bindemittel in Photoresist-Gemischen. Diese 
Gemische enthalten neben den Polymeren noch mindestens eine Verbindung. die unter der Einwirkung aktini- 
scher Strahlung eine starke SSure bildet. 

Teil der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer darauf 
10 befindlichen strahlungsempfindlichen Schicht, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Schicht ein strahlungs- 
empfindliches Gemisch der oben genannten Art enthalt Das Aufzeichnungsmaterial kann beispielsweise ein mit 
einem Photoresist beschichteter Halbleiter-Wafer oder ein Druckplattentrager mit einer strahlungsempfindli- 
chen Schicht sein. 

Als Photoinitiator in dem strahlungsempfindlichen Gemisch ist im Prinzip jede Verbindung geeignet, die unter 

15 Bestrahlung eine starke Saure bildet Besonders geeignet sind jedoch Sulfoniumsalze der allgemeinen Formel 
(C6H5)3S)X, worin X fur ein Anion steht, insbesondere fur Chlorid, Bromid. Perchlorat, Hexafluorphosphat, 
Hexafluorarsenat, Hexafluorantimonat, Tetrafluorborat, Methansulfonat, Trifluormethansulfonat, p-ToluoIsul- 
fonat und Hexafluorpropansulfonat. Geeignet sind jedoch auch Nitrobenzylester, Bis-sulfonyl-diazomethane. 
Sulfonsaureester von Pyrogallol. N-Hydroxy-imiden und N-Hydroxy-pyridonen sowie Halogenverbindungen. In 

20 Deep-UV- Resists sind lodonium- und besonders Sulfoniumsalze bevorzugt 

In dem erfindungsgemaBen Gemisch konnen noch weitere ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten sein, wie 
Haftyermittler, Netzmittel, Farbstoffe und Weichmachen Gegebenenfalis konnen auch geringe Mengen an 
Sensibihsatoren zugesetzt sein. die den Photoinitiator fiir Strahlung im Bereich des iSngerwelligen Ultravioletts 
bis hin zum Bereich des sichtbaren Lichts sensibilisieren. Fur diesen Zweck sind polycyclische Aromaten, wie 

25 Pyren und Perylen, bevorzugt. doch auch Farbstoffe konnen geeignet sein. 

Der Gehalt an polymeren Bindemitteln mit saurespaltbaren Gruppen in dem strahlungsempfindlichen Ge- 
misch betrSgt im allgemeinen 45 bis 99 Gew.-%. bevorzugt 90 bis 98 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Feststoffe. Der Saurebildner ist in dem Gemisch in einem Anteil von 55 bis I Gew.-%. bevorzugt 
von 10 bis 2 Gew.-%, enthalten, wiederum bezogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe. 

30 Um das erfindungsgemSBe Gemisch auf ein Tragermaterial auftragen zu konnen, wird es bevorzugt in einem 
organischen LSsemittel gelost, wobei der Feststoffgehalt in der Losung im allgemeinen in einem Bereich von 5 
bis 40Gew.-% hegt Als Losemittel besonders geeignet sind aliphatische Ketone, Ether und Ester, sowie 
behebige Mischungen davon. Besonders bevorzugt sind Alkylenglykol-monoalkylether. wie Methylcellosolve, 
Ethylcellosolve, Ethylenglykol-monobutylether und 1 -Methoxy-isopropanol, Alkylengiykol-alkylether-ester. wie 

35 Methylcellosolve-acetat, Ethylcellosolve-acetat, Propyl englykol-monomethylether-acetat und Propylenglykol- 
monoethylether-acetat. Ketone, wie Butanon. Cyclopentanon und Cyclohexanon, Acetate, wie Butylacetat, und 
schheBhch Aromaten. wie Toluol und Xylol. Die Auswahl des Losemittels bzw. des Losemittelgemisches richtet 
sich nach der Art des polymeren Bindemittels und des Photoinitiators. 

Die Ldsung des strahlungsempfindlichen Gemisches wird gewohnlich auf die Oberflache eines Substrats 

40 beispielsweise eines obernachlich oxidierten Silicium -Wafers, aufgeschleudert (spin coating) und dann getrock- 
net Getrocknet wird normalerweise bei Temperaturen von 70 bis 130*»C. Nach dem Trocknen betrSgt die 
Schichtdicke im allgemeinem 0,1 bis 5 ^im, vorzugsweise 0,5 bis 13 ^m. AnschlieBend wird die strahlungsemp- 
findhche Schicht bildmaBig bestrahlt, z. B. unter Verwendung einer Photomaske. Das erfindungsgemaBe strah- 
lungsempfindliche Gemisch eignet sich besonders fur die Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht (200 bis 

45 300 nm). ^ 

Als Strahlungsquelle besonders geeignet sind KrF-Excimer- Laser, die Strahlung einer Wellenlange von 
248 nm aussenden. Die fur eine vollstandige Differentiation erforderliche Belichtungsenergie liegt fur eine 1 jim 
dicke Schicht im allgemeinen zwischen 5 und 200 mj/cm^ Nach dem bildmaBigen Bestrahlen wird das beschich- 
tete Substrat gegebenenfalis noch kurz ausgeheizt bei Temperaturen von bis zu ISO'^C (post-bake). Entwickelt 
50 wird das bestrahlte Aufzeichnungsmaterial dann Oblicherweise mit einem waBrig-alkalischen Entwickler Dieser 
Entwickler weist gewdhnlich einen pH-Wert zwischen 12 und 14 auf. In dem Entwicklungsschritt werden die 
bestrahlten Bereiche ausgewaschen, so daB ein positives Bild zurOckbleibt. Die Aufldsung dieses Bildes liefft im 
Submikron- Bereich. 

Werden organische Losemittel. wie Toluol oder Anisol. als Entwicklungsl6semittel verwendet. so erhalt man 
55 ein negatives Bild, da diese LOsemittel die unbestrahlten Bereiche, die eine hohere Lipophilic als die bestrahlten 
aufweisen, abtragen. 

Die entwickelten Resiststrukturen konnen noch nachgehartet werden. Dies wird im allgemeinen durch Erhit- 
zen auf einer 'Tiot-plate" auf eine Temperatur unterhalb der FlieBtemperatur und anschlieBendes ganzflachiges 
Behchten mit der UV-Strahlung (200 bis 250 nm) einer Xenon-Quecksilberdampflampe erreicht. Durch die 

60 Nachhartung werden die Resiststrukturen so vernetzt, daB sie im allgemeinen bis zu Temperaturen von Uber 
200** C stabil sind und nicht zu flieBen beginnen. Die Nachhartung kann auch ohne Temperaturerhohung allein 
durch Einwirkung von UV-Strahlung erfolgen. 

Teil der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung von Reliefstrukturen und zur 
Strukturierung von Halbleiter-Wafern. bei dem eine strahlungsempfindliche Schicht. die nach dem Trocknen 

65 eine Dicke von 0.1 bis 5 nm aufweist, auf ein in flblicher Weise vorbehandeltes Substrat aufgetragen, getrocknet 
bildmaBig bestrahlt, gegebenenfalis auf Temperaturen bis zu 150«C erhitzt und anschlieBend entweder mit 
einem waBrig-alkalischen Losemittel zur Erzeugung eines positiven Bildes oder mit einem organischen Losemit- 
tel zur Erzeugung eines negativen Bildes entwickelt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die strahlungs- 
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empfindliche Schicht das erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Gemisch enthalt 

Die nachstehend beschriebenen Beispiele illustrieren die Erfindung. sollen aber keine Einschrankung bewir- 

ken. Gt steht im Folgenden fur Gewichtsteile. 

Die allgemeine Synthesevorschrift fur Beispiel 1 ist dem Aufsau von E. M. Pearce. T. IC Kwei und B,Y Min 

J.MacromoI^i.-Cheni^ A21 (1984), 1 181 - 1216. entnommen. 

Beispiel 1 

Herstellung von 3-(2,2^-Trinuor-l -hydroxy- l-trifluormethyI-ethyI>styrol 

16.7 g 3-Brom-styrol (91 mmol) werden mit 23 g Magnesium-Spanen in Tetrahydrofuran (THF) zur Grignard- 
Verbindung umgesetzt Dann wird Hexafluoraceton bis zur Sattigung des Reaktionsgemisches eingeleitet. 
Dieses wird anschlieBend auf Eis gegossen und angesauert Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet 
unddestilliert.Siedepunkt:54'*C/04 mbar; Ausbeute: 15,4 g (62%) 

Beispiel 2 

Herstellung von 2-(2A 2-Trifluor- 1 -hydroxy- 1 -trinuorniethyl-ethyl)-styrol 

1 7.6 g 3-Brom-styrol (96 mmol) werden mit 2.5 g Mg-Spane in THF zur Grignard-Verbindung umgesetzt, 
Dann wird Hexafluoraceton bis zur Sattigung des Reaktionsgemisches eingeleitet Der Ansatz wird auf Eis 
gegossen, angesSuert, die organische Phase abgetrennt und destilliert Siedepunkt: 54**C/0.5 mbar; Ausbeute: 
14,6 g (56%) 



Beispiel 3 

Herstellung von 4-(l-tert-ButoxycarbonyIoxy-2.2.2-trifluor-l -trifluormethyl-ethyl)-styrol 

in'^V'Ji^ L6sung aus 45 g (166 mmol) 4-(2.2.2-Trinuor- 1 -hydroxy- 1 -trinuormethyl-ethyl)-styrol in THF werden 
30 g K2CO3 gegeben. Unter Ruhren wird dann bei Raumtemperatur eine Losung von 37 g (169 mol) Pyrokohlen- 
saure-di-tert.-butylester in THF zugetropft Nach einigen Stunden ist die Umsetzung vollstandig. Man gieBt das 
Reaktionsgemisch auf Eis, extrahiert mit Essigester, trocknet die organische Phase und zieht das Losemittel ab 
Man erhalt em weiBes kristallines Produkt, das aus Diisopropylether umkristallisiert wird Schmelzpunkf 68** C 
Ausbeute: 97% k • 

Beispiel 4 

3.(l-tert.-ButoxycarbonyIoxy-2,2,2-trifluor-l-trifluormethyl-ethyl)-styrol wird gemaB dem in Beispiel 3 ange- 
gebenen Verfahren hergestellt Man erhalt in 97%iger Ausbeute ein klares Ol. 

Beispiel 5 

2-(l-tert.-Butoxycarbonyloxy.2.2,2-trifluor-l-trifluormethyl-ethyI)-styrol wird gemaB dem in Beispiel 3 ange- 
gebenen Verfahren hergestellt Man erhalt in 95%iger Ausbeute ein klares Ol. 

Beispiel 6 

Synthese eines Copolymers aus 4-(l.tert-Butoxycarbonyloxy-2;2,2-trinuor.l-trinuormethyl-ethyI)-styrol und 
4-(2^ .2-Trifluor- 1 -hydroxy- 1 -trinuonnethyI-ethyl)-styrol : 

10 g (27 mmol) 4-( 1 -tert-Butoxycarbonyloxy-2,2,2-trifluor-l-tnfluorme thy 1- ethyl)- sty rol und 1.82 g 4-(2,2,2-Tri- 
fluor-1 -hydroxy- l-trinuormethyl-ethyl)-styrol werden mit 0,221 g (1^5 mmol) Azobisisobutyronitril (AIBN) in 
70 ml destilhertem THF 8h unter Stickstoff atmosphere zum ROckfluB erhitzt Das Polymer wird in 1400 ml 
Methanol/Wasser (1 :1) ausgefailt und im Vakuumtrockenschrank bei 50**C getrocknet 

Ausbeute: 9,9 g, 

UV248nm:0.I5^m-^ 

Mw: 31 000 g/mol. Mn: 22 000 g/mol. 
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Beispiel 7 

Herstellung von teilweisc mit (2A2-Trinuor-l -hydroxy- l-trinuormethyl-ethyl)-Gruppen substituiertem Poly- 
styrol: 

52 g Styrol (04 mol) werden in 150 ml U-Dichlorethan auf -20*C gekuhlt Man gibt eine kleine Menge AICI3 
dazu und wartet bis die stark exotherme Polymerisationsreaktion abgeschlossen ist Es werden 3 g AICI3 
nochmals zur Reaktionslosung gegeben und 42 g Hexafluoraceton (HFA)(0,25 mol) bei +5*C eingeleitet Nach 
kurzer Zeit ist das HFA umgesetzt Man gieBt auf Eis. trennt die organische Phase ab und wascht sie mehrmals 
mit XVasser. Die organische Phase wird getrocknet und das Losemittel im Vakuum abgezogen. Es bleibt ein leicht 
gelbhcher Feststoff zuruck, der im Olpumpenvakuum getrocknet wird und sich dann gut verreiben laBt 
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Ausbeute:90g(95%) 
UV248nm:0,16Hm"^ 
Mw:53 000g/mol. 
Mn:25 000g/mol 



Abtragsrate 


Entwickler- 
konzentration 


14 nm 
185 nm 
770 nm 
1650 nm 


0,18 n TMAH* 
0,27 n TMAH 
0,36 n TMAH 
0,45 n TMAH 



*Tetramethylammoniumhydroxid 

20 

Beispiel 8 

Einfuhren der tert.-Butoxycarbonyl-Gruppe in das Polymer: 
18,7 g (100 mmol) des in Beispiel 7 hergestellten Polymers werden in 100 ml THF mit 15 g K2CO3 verriihrt und 
25 6 g Pyrokohlensaure-di-tert-butylester in THF zugetropft. Diese Menge an Ester reicht aus, urn 50% der 
Hydroxygruppen des Polymers zu derivatisieren. Der Ansatz wird auf Wasser gegossen, mit Salzsaure angesau- 
ert und mit Essigester extrahiert Das L6semittel wird mit Hilfe eines Rotationsverdampfers abgezogen, der 
Ruckstand in THF aufgenommen und au$ MethanolAVasser 1 :1 ausgefalit 

30 Ausbeute:21 g, 

UV248 nm: 0,14 ^m ~ ^ 

Die thermogravimetrische Analyse ergab Werte, die im Rahmen der MeBgenauigkeit mit den theoretischen 
Werten iibereinstimmen. Die Abspaltung der Schutzgruppe beginnt bei 150**C. 

35 Beispiel 9 

Es wird eine Losung eines strahlungsempfindlichen Gemisches hergestellt aus 
2,5 Gt eines Colymeren aus 80 mol-% 4-(l-tert.-Butoxycarbonyloxy-2,2,2-trinuor-l-trifluormethyl-ethyI)-styroI 
und 20 mol-**/o 4-(2^^-trifluor-l -hydroxy- 1-trifluormethyl-e thy l)-styroI, hergestellt analog Beispiel 6 

40 0.075 Gt TriphenylsuIfonium-l.l,2,3,33-hexafiuorpropansulfonat und 
7. 5 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat. 

14 ml dieser Losung werden durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0^ ^m filtriert und auf einen 
Siliciumwafer, der mit Hexamethyldisiiazan a!s Haftvermittler Uberzogen ist, aufgetragen. Durch Rotation bei 
4500 Upm fur 45 s wird eine ca. 1 jim dicke homogene Schicht erzeugt. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 

45 100**C 60 s lang getrocknet, anschlieSend mit einer bildmSBig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampflampe und einem zwischengeschalteten Interferenzfilter mit 
Strahlung von 248 nm bestrahlt (25 mj/cm^). Danach wird der Wafer 1 min bei 90** C gehalten und mit einer 0,27 n 
waBrigen Tetramethylammoniumhydroxid- Losung 60 s lang entwickelt. Strukturen von 0.50 ^m (line/space) 
werden noch aufgelost. 

50 

Beispiel 10 

Es wird eine L6sung eines strahlungsempfindlichen Gemisches hergestellt aus 
2^ Gt des teilweise mit 2,2.2- trifluor-1- hydroxy- 1-trifluormethyl-ethyl-Gruppen substituierten Polystyrols aus 
55 Beispiel 8, 

0,075 Gt Triphenylsulfonium-1, 1.2,3,3, 3-hexafluorpropansulfonat und 
7,5 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat 

1,5 ml dieser Losung werden durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 \im filtriert und auf einen 
Siliciumwafer, der mit Hexamethyldisiiazan als Haftvermittler uberzogen ist, aufgetragea Durch Rotation bei 

60 4500 Upm fiir 45 s wird eine ca. 1 |xm dicke homogene Schicht erzeugt Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 
100**C 60 s lang getrocknet, anschlieBend mir einer bildmaBig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampflampe und eines zwischengeschalteten Interferenzfilters mit 
Strahlung von 248 nm bestrahlt (60 mj/cm^ Danach wird der Wafer 1 min bei 90** C gehalten und mit einer 0,45 n 
waBrigen Tetramethylammoniumhydroxid-Ldsung 120 s lang entwickelt Strukturen von 0,50 jim (line/space) 

65 werden noch aufgeldst 
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Beispiel 1 1 

Syn these von Copolymeren aus 4-{ 1 - tert- Butoxycarbonyloxy-2^^-trinuor- 1 -trifluormethyl-ethyJ)-styroI und 

Styrol 

1 0 g (27 mmol) 4-(l -tert.-Butoxycarbonyloxy-2^^-trinuor-l -trifluomiethyl-ethyl)-styrol und 2^0 g Styrol war- 
den mit 0,443 g (2,70 mmol) AIBN in 70 ml destilliertem THF 8h unter Stickstoffatmosphare zum RuckfluB 
erhitzt Das Polymer wird in 1400 m! MethanolAVasser (1:1) ausgefallt und im Vakuumtrockenschrank bei 50^C 
getrocknet. 

Ausbeute: 12,0 g, 

UV248 nm:0,l7 >tm-*, 

Mw: 28 000 g/mol. Mn: 1 7 000 g/mol. 

Beispiel 12 

Es wird eine Losung eines strahlungsempfindlichen Gemisches hergestellt aus 
2,5 Gt des Copolymeren aus Beispiel 11, 

0,075 GtTriphenylsulfonium-l.l,2333-hexafluorpropansulfonat und 
73 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat 

1,5 ml dieser Losung warden durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 ^m filtriert und auf einen 
Sihctumwafer. der mit Haxamethyldisilazan ais Haftvermittler uberzogen ist, aufgetragea Durch Rotation bei 
^^r>^^ ^ ^""^ ^^^^ ^ ^'^^^ homogene Schicht erzaugi. Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 

100 C 60 s lang getrocknet, anschlieBend mit ainer bildmaBig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampnampe und eines Interferenzfilters mit Strahlung von 248 nm 
bestrahit (70 mj/cm^. Danach wird der Wafer 1 min bei 80'C gehalten und mit ainer 0,27 n waBrigen Tetrame- 
thylammoniumhydroxid-Losung 120 s lang entwickelt Strukturen von 0,50 ^m (line/space) werden noch aufge- 
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Beispiel 13 

Es wird eine Losung eines strahlungsempfindlichen Gemisches hergestellt aus 
^Ik ''^^^'''y!I!f'■^'', Beispiel 3 (80 mol-% 4-(l-tert-ButoxycarbonyIoxy-2,2,2.trinuor-l-trinuormethyI. 
ethyl)-styro! und 20 mol-% 4-(2,2,2-Trifluor-l -hydroxy- l-trifluonnethylethyl)-styrol), 
0,075 Gt Triphenylsulfonium-l,l,2,333-hexanuorpropansulfonat und 
7,5 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat 

1,5 ml dieser Ldsung werden durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 \im filtriert und auf elnen 
Siliciumwafer, der mit Hexamethyldisilazan als Haftvermittler uberzogen ist, aufgetragan. Durch Rotation bei 
If^r^FJ!^ . ^ ^ ^'^^^ homogene Schicht erzeugt Der Wafer wird auf einer Heizplatte bei 

100 C 60 s lang getrocknet. anschlieBend mit einer bildmaBig strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und 
unter Verwendung einer Xenon-Quecksilberdampflampe und einem zwischengeschalteten Interferenzfilter mit 
Strahlung von 248 nm bestrahit (25 mj/cm^). Danach wird der Wafer 1 min bei 90* C gehalten und mit Anisol 120 
s lang entwickelt. Strukturen von 0,55 \im (line/space) werden noch aufgelost 

PatentansprQche 

1 . Verbindungen der allgemeinen Formel I 

C(CF3)2-OR^ 

(I) 




3,4,5,6 



worin 

eine durch SSure abspaltbare Gruppe. 

ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierten {C\ — Q) Alkylrest, 
R bis R unabhangig voneinander Wasserstoff- oder Halogenatome, gegebenenfalls mit Halogenatomen 
substituierte aliphatische Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. gegebenenfalls mit Halogenatomen substi- 
tuierte aromatische Reste mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls mit Halogenatomen substi- 
tuierte arahphatische Reste mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
Z Verbindungen gem§B Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

^r^^'^l^l^jfiP'^^^^^^^^ Benzyl., Tri(C,-C2o)alkylsi!anyl-. 

(Ci -C2o)Alkoxycarbonyl-. Tetrahydropyranyl- oder Tetrahydrofuranyl-Gruppe. 
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ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist und 
bis R^ Wasserstoff atome sind. 

3. Verbindungen gemaO Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB R* eine tert.-Butoxycarbonyl-, Isopro- 
poxycarbonyl-, Pentyloxycarbonyl-, Trimethylsilanyl-, tert.- Butyl- oder 1- Methyl- l-phenyi-ethylgruppe. be- 
vorzugt eine tert-Butoxycarbonylgruppe ist. 

4. Verbindung gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB die Gruppe para-standig z,u der gegebe- 
nenfallssubstituierten Vinylgruppe — CR^«CH2 ist 

5. Polymer mit mindestens 10 mol-% an Einheiten abgeleitet aus Monomeren der allgemeinen Formel I 
gemaB Anspruch 1. 

6. Polymer gemafl Anspruch 5 , dadurch gekennzeichnet, daB es zu mindestens 10 mol-% aus Einheiten 
abgeleitet aus Monomeren der allgemeinen Formel I und zum Rest aus Einheiten abgeleitet aus ubiichen 
Vinyl monomeren besteht. 

7. Polymer gem^B Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB es ein Homopolymer ist 

8. Polymer gemaB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet daB es ein Copolymer ist das neben den aus 
Monomeren der allgemeinen Formel I abgeleiteten Einheiten mit der fOr R' angegebenen Bedeutung auch 
solche enthait in denen R^ ein Wasserstoffatom ist 

9. Polymer gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB es ein Copolymer ist und neben den Einheiten 
abgeleitet aus Monomeren der allgemeinen Formel I Einheiten abgeleitet aus Styrol enthalt 

10. Polymer gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB es ein Copolymer ist und neben Einheiten 
abgeleitet aus Monomeren der allgemeinen Formel I Einheiten abgeleitet aus einem Ester oder Amid der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure enthalt 

11. Polymer gem^B Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet daB es ein Copolymer ist und neben den Einheiten 
abgeleitet aus Monomeren der allgemeinen Formel I Einheiten abgeleitet aus Vinylether enthalt 

12. Polymer gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 5 bis 11. dadurch gekennzeichnet daB es ein 
mittleres Moiekulargewicht von 2000 bis 100 000. bevorzugt von 5000 bis 40 000, aufweist 

13. Strahlungsempfindliches Gemisch mit einem poiymeren Bindemittel, das durch Saure abspaltbare 
Seiiengruppen aufweist und einer bei Bestrahlung eine starke Saure bildende Verbindung, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Bindemittel ein Polymer gemaB einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 12 enthalt 

14. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaS Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet daB der Saurebildner 
ein Sulfoniumsalz der allgemeinen Formel ((C6H5)3S)X ist wobei X fur Chlorid, Bromid, Perchlorat Hexa- 
fluorphosphat Hexafluorarsenat Hexafluorantimonat Tetrafluorborat ein Sulfat oder ein Sulfonat wie 
Methansulfonat Trifluormethansulfonat p-Toluolsulfonat Hexafluorpropansulfonat steht 

15. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet daB der Saurebildner 
ein Nitrobenzylester. ein Bissulfonyldiazomethan. ein Pyrogallolsuifonsaureester oder ein Jodoniumsalz ist 

16. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet daB der Anteil des Saurebildners im strahlungsempfindlichen Gemisch 55 bis I Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 2 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe im Gemisch, betragt 

17. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 13 bis 16. dadurch 
gekennzeichnet daB der Anteil des Bindemittels 45 bis 99 Gew.-%. insbesondere 90 bis 98 bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe im Gemisch, betragt 

18. Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer darauf befindlichen strahlungsempfindlichen 
Schicht dadurch gekennzeichnet daB die strahlungsempfindliche Schicht ein strahlungsempfindliches Ge- 
misch gemaO einem oder mehreren der Anspruche 1 3 bis 1 7 enthalt 

19. Verfahren zur Herstellung von Reliefstrukturen oder zur Strukturierung von Halbleiter-Wafern. bei 
dem eine strahlungsempfindliche Schicht die nach dem Trocknen eine Dicke von 0.1 bis 5 \xm aufweist auf 
ein in ubiicher Weise vorbehandeltes Substrat aufgetragen. getrocknet bildmSBig bestrahh. gegebenenfalls 
auf Temperaturen von bis zu 150**C erhitzt und anschlieBend entweder mit einem waBrigalkalischen 
Losemittel zur Erzeugung eines positiven Bildes oder mit einem organischen Losemittel zur Erzeugung 
eines negativen Bildes. dadurch gekennzeichnet daB die strahlungsempfindliche Schicht ein strahlungsemp- 
findlichen Gemisch gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 13 bis 1 7 enthalt 
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